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Математическое описание электросинтеза 
композитов окси-гидроксисоединений 
кобальта с переокисленным полипирролом
Электросинтез композита переокисленного полипиррола с окси-гидрок-
сисоединениями кобальта в сильнокислой среде был описан математически, 
с использованием линейной теории устойчивости и бифуркационного анали-
за. Были описаны условия устойчивости стационарного состояния, а также 
автоколебательной и монотонной неустойчивости. Поведение системы было 
сравнено с поведением других систем с переокислением, электрополимери-
зацией гетероциклических соединений, а также электросинтезом окси-ги-
дроксисоединений кобальта.
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Введение
Электропроводящие или про-
водящие полимеры (ПП) являются од-
ними из наиболее изучаемых материа 
лов на протяжении последних 50 лет 
[1–4], что связано с их способностью 
соединять в себе свойства пластмасс 
(гибкость и противокоррозионную 
устойчивость) с металлической про-
водимостью, благодаря чему их на-
зывают синтетическими металлами. 
Другим их преимуществом является 
легкость в модификации, благодаря 
чему у них широкий и богатый спектр 
применения, начиная от противокор-
розионных покрытий и заканчивая 
сенсорами и биосенсорами [5–12]. 
С другой стороны, кобальт – один 
из наиболее часто применяемых ме-
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таллов [13–14]. Его окси-гидрокси-
соединения в форме пленок могут 
применяться в качестве противокор-
розионных покрытий, а также в каче-
стве поверхностей-носителей для фо-
тоэлектрокатализа, благодаря своему 
интенсивно черному цвету [15–16], 
поэтому их композиты с проводящи-
ми полимерами также должны прояв-
лять интересные свойства.
Однако окисление соединений 
двухвалентного кобальта до трехва-
лентного происходит при довольно 
высоком потенциале (от +1,6 В), при 
котором некоторые проводящие поли-
меры, такие как полипиррол  [17–18], 
проходят процесс так называемого 
«переокисления», то есть смены кон-
фигурации сопряженной системы 
в  полимере согласно следующему ме-
ханизму:
При этом переокисленный поли-
пиррол проводит ток хуже, чем не-
переокисленный. Другой проблемой 
являются электрохимические неустой-
чивости – автоколебательная и (или) 
монотонная, которые могут сопрово-
ждать процессы электроокисления как 
малых органических молекул, в том 
числе электрополимеризацию [19–28], 
так и проводящих полимеров [29–32]. 
Автоколебания также сопровождают 
процесс образования CoO(OH) [15–
16]. Изучение их причин является од-
ним из ключевых этапов определения 
наиболее вероятного механизма дан-
ного процесса. 
До сих пор такие явления получали 
исключительно феноменологическую 
трактовку, которая, хоть и может ис-
ходить из логических убеждений, не 
имеет твердых теоретических обосно-
ваний, которые могут быть даны толь-
ко с помощью анализа математической 
модели, способной адекватно описать 
процесс, что и будет показано в данной 
работе. 
Этот анализ может объяснить по-
ведение подобных систем (как следст-
вие из теоремы Кирпичева – Гухмана), 
а также сравнить их с другими анало-
гичными системами, описанными, на-
пример в [33–49]. 
Система и ее модель
Для математического описания 
потенциостатического электросинте-
за композита переокисленного поли-
пиррола с CoO(OH) из обычного по-
липиррола в сильнокислой среде без 
ионов фтора введем три переменные: 
c – концентрация ионов двухвалентно-
го кобальта в приповерхностном слое; 
θ – степень заполнения поверхности 
переокисленным полипирролом; h – 
концентрация протонов в приповерх- 
ностном слое. 
С целью упрощения модели мы 
вводим допущения того, что реак-
тор находится при постоянном пере-
мешивании, а фоновый электролит 
находится в избытке, что позволяет 
пренебречь влиянием конвективного 
и миграционного потока. При этом 
толщина приповерхностного слоя, 
концентрационный профиль солей ко-
(1-2)
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бальта и протонов в котором по допу-
щению является линейным, постоянна 
и равна δ. 
Протоны попадают в диффузион-
ный приповерхностный слой вслед-
ствие диффузии и образуются в ре-
зультате процесса переокисления, их 
концентрация в приповерхностном 
слое уменьшается из-за протонной 
атаки переокисленного полипиррола. 
Таким образом, учитывая первый за-
кон Фика и коэффициент моделиро-
вания, относящийся к двойному элек-
трическому слою (ДЭС), уравнение 
баланса концентрации протонов будет 
выглядеть как: 
dh
dt
D
h h r ro a= −( )+ −






2
0d d
,
    
  (1)
где h0 – это концентрация протонов 
в  объеме раствора, ro – скорость про-
цесса переокисления, ra – скорость 
протонной атаки переокисленного по-
лимера. 
Обычный проводящий полимер, 
который в начале реакции занимает 
весь электрод, переокисляется. При 
этом переокисленный полимер взаи-
модействует с солью кобальта, образуя 
композит с продуктом ее окисления, 
а также атакуется протонами. Таким 
образом, балансовое уравнение для 
концентрации переокисленного поли-
мера запишется как:
d
dt
r r ro a c
q
= − −( )1
Г
.
              
  (2)
где rc – реакция образования компози-
та, а Γ – максимальная поверхностная 
концентрация полимера. 
Соль кобальта диффундирует 
к  аноду, а потом окисляется на пере-
окисленном полипирроле с образова-
нием его композита с продуктом пере-
окисления. Таким образом, уравнение 
баланса ее концентрации в приповер-
хностном слое запишется как:
dc
dc
c c rc= −( )−






2
0d d
∆
,
  
     (3)
где с0 – концентрация соли кобальта в 
объеме раствора. 
Скорости соответствующих реак-
ций можно вычислить как: 
r k h
n F
RTo o
= −





( ) exp1
1 0θ
ϕ
 
r ka a h= q .
r k
n F
RTc c c
=





θ
ϕ
exp ,2 0
         
  (4–6)
где параметры k отображают кон-
станты скоростей соответствующих 
реакций, параметры n – количество 
электронов, переданных в электро-
химических процессах, φ0 – перепад 
потенциала ДЭС, по сравнению с по-
тенциалом нулевого заряда, F = NA · e – 
число Фарадея. 
Дифференциальные уравнения 
(1–3) напоминают по виду уравнения 
систем, описанных как для случая пе-
реокисления полипиррола в сильноки-
слой среде [33], так и для случая элек-
тросинтеза окси-гидроксисоединений 
кобальта [34], что, можно сказать, 
подтверждает действие третьей теоре-
мы подобия. Однако для того, чтобы 
доказать подобное поведение систем, 
нужно сопоставить исследования ука-
занных систем и системы уравнений 
(1–3), что будет показано ниже. 
Результаты и обсуждение
Чтобы исследовать поведение си-
стемы с потенциостатическим элек-
тросинтезом композита CoO(OH) – 
переокисленный полипиррол в силь-
Ткач В., де Оливейра С. С., Майя Ж., 
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нокислой среде, нужно разобрать сис- 
тему дифференциальных уравнений 
(1–3) с учетом алгебраических соотно-
шений (4–6) с помощью линейной те-
ории устойчивости. Функциональная 
матрица Якоби, элементы которой вы-
числены для стационарного состояния 
представляется в виде: 
a a a
a a a
a a a
1 1 1
2 2 2
3 3 3
1 2 3
1 2 3
1 2 3




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
,
                      
 (7)
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 (8–15)
Автоколебательная неустойчи-
вость в данной системе возможна, так 
как могут выполняться необходимые 
условия бифуркации Хопфа. Они вы-
полняются в случае наличия в главной 
диагонали якобиана положительных 
элементов. В данной системе есть три 
положительных элемента:
k
n F
RTo
( )exp ,1 01 0−





>θ
ϕ
в случае сильных влияний процесса 
переокисления на ДЭС, приводящих 
к самоускоренному заполнению по-
верхности электрода переокисленным 
полипирролом. Это может произойти, 
если данное производное полипирро-
ла является сильным восстановителем, 
и таким образом могут образовывать-
ся колебания
k h
n F
RTo
exp ,1 0 0ϕ





>
ввиду возможности автокаталитиче-
ского образования протонов в процес-
се переокисления полипиррола. Этот 
фактор рассматривался как фактор ав-
токолебательного поведения при пере-
окислении полипиррола в [33, 35–36] и 
в данной системе он тоже присутствует. 
−





>k c
n F
RTc
αθ
ϕ
exp ,2 0 0
в случае сильных влияний на ДЭС 
процесса окисления соли кобальта до 
окси-гидроксисоединения, что, кстати, 
уже было описано и в [15, 16, 34]. 
При этом ввиду большей возмож-
ности положительной обратной свя-
зи, вероятность автоколебаний в дан-
ной системе будет выше, чем в случае 
простого потенциостатического пере- 
окисления полипиррола или анодного 
окисления соли кобальта. 
Устойчивость стационарного со-
стояния анализируем по критерию 
Рауса – Гурвица. Для этого, чтобы 
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избежать появления громоздких вы-
ражений, вводим новые параметры 
таким образом, что определитель ма-
трицы Якоби запишется как: 
4
0
0
2
1
3
3 2
δ
κ
κ
Г
− +
− −
− − −
Χ Σ
Χ Σ Σ Λ
Σ Λ
.
  
(17)
Используя условие Det J < 0, которое 
можно вывести из критерия Рауса – 
Гурвица, мы получим условие устойчи-
вости стационарного состояния в виде 
неравенства, которое можно разре-
шить относительно параметра диффу-
зии соли кобальта κ2:
− <
−
− −
κ
κ
κ κ2
3 1
3 1 1 3
ΛΣ Χ
Σ Σ ΧΣ
( )
.
    
(18)
или:
κ
κ
κ κ2
>
−
− −
−
ΛΣ Χ
Σ Σ ΧΣ
Λ3 1
3 1 1 3
( )
.
    
(18)
Таким образом, устойчивость ста-
ционарного состояния поддержива-
ется более быстрой диффузией соли 
кобальта, чем протонов, а также высо-
кой скоростью ее окисления, которая 
смещает правую часть неравенства в 
сторону более отрицательных значе-
ний (при этом левая часть неравенства 
остается положительной). При этом 
при высокой концентрации соли ко-
бальта рН-зависимость устойчивости 
стационарного состояния резко убы-
вает. Таким образом, для оптимально-
го синтеза композита нужно исполь-
зовать концентрацию соли кобальта 
с небольшим запасом относительно 
концентрации пиррола и рН, однако в 
композите будет довольно значитель-
ная доля окси-гидроксисоединения 
кобальта. 
Понижение рН приводит к увеличе-
нию значения дроби в правой части не-
равенства и, при относительно малых 
концентрациях соли кобальта и умень-
шении вероятности стабилизации ста-
ционарного состояния, включая даже 
выход системы из стационарного со-
стояния, который отображается в точ-
ке монотонной неустойчивости, усло-
вие появления которой:
κ
κ
κ κ2
3 1
3 1 1 3
>
−
− −
−
ΛΣ Χ
Σ Σ ΧΣ
Λ
( ) .
    
(19)
Для обычной системы с потенцио- 
статическим переокислением поли-
пиррола, в отличие от данной системы, 
она невозможна. 
Факторы ДЭС тоже сильно влияют 
на устойчивость стационарного состоя-
ния в данной системе. Например, в слу-
чае сильных влияний электроокисле-
ния соли кобальта на структуру ДЭС, 
параметр Λ будет иметь отрицательные 
значения, которые приведут к выходу 
стационарного состояния из области 
устойчивости. Этот фактор присутст-
вует и в других подобных системах. 
Присутствие ионов фтора. Как 
известно, окси-гидроксисоединение 
кобальта неустойчиво в присутствие 
ионов фтора, ибо растворяется с обра-
зованием комплекса [CoF6]3– по сум-
марному уравнению:
CoO(OH) + 6HF →
→ H3[CoF6] + 2H2O.           (20)
В таком случае данная модель уже 
не описывает поведение композита. 
Устойчивость композита в присутст-
вие ионов фтора будет рассмотрена 
в одной из наших следующих работ. 
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Выводы
Устойчивость стационарного со-
стояния для данной системы поддер-
живается относительно высоким рН 
и высокой концентрацией ионов ко-
бальта в приповерхностном слое, а 
также общим для всех подобных си-
стем фактором отсутствия сильных 
влияний электрохимических процес-
сов на ДЭС.
Автоколебательное поведение для 
данной системы является возможным, 
будучи вызванным не только автока-
талитическим образованием прото-
нов, как для общего случая переокис- 
ления проводящих полимеров, но 
и  влиянием на ДЭС электрохимиче-
ских реакций – переокисления и оки-
сления соли кобальта. 
Монотонная неустойчивость для 
данной системы реализуется при отно-
сительно низких рН и сильных влияни-
ях электрохимических реакций на ДЭС. 
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